
1 62 

Ammoniak I )  Hs N 
Hydroxylamin ') H:,N.OH 
#-Methylhydroxylamin') (C H3) H K . 0 H 
Propyliithyllither (C, HI) (Ca H5) 0 
Acetal 4) CHa. CH(OCaH5)2 
Hydrszinhydrat 5, H 2 N .  NH2 + HvO 
Methylamin 6) CH3. NHa 
Dimethylamin ') (CH& N H 

Aethylendiaininbydrats) CS Hq (K Hz):, + H20 
Diazoessias.?urrsApthylR) N:, CH . COa Cr H, 
Anilin 3, CaHs. NHa 
Methy1:iniliii !') 

as. Methylphenyl- 

Aethylendiamin ") CZ H4 (N H z ) ~  

(c6 H5) ( c  H3) N H  
Phenylhydrazin y, ('6Hs. N H  . NH2 

hydrazin !') (Cc Hs) (CH3)N . NH2 
H r i d e l h r r g ,  im December 3896. 

5.63 
7.19 

11.74 
26.79 
32.88 

10.23 
14.93 
18.12 
21.65 
28.47 
30.27 
35.30 
33.71 

- 

38.8ti 

%& gt,--* 
5.65 0.18 
7.23 0.19 

11.80 0.31 
26.86 0.66 
33.96 0.77 
12.41 - 
10.25 0.29 
14.99 0.44 
18.22 0.52 
21.76 0.59 
28.71 1.37 
30.56 1.74 
35.65 2.02 
34.02 1.90 

39.23 2.26 

27. J. W. Briihl: Hydraein, Waeeeretoffhyperoxyd, Waeeer. 
(Eingegangen am 8. Januor.) 

\-or rinigrr Zeit habe ich auf Grund des gesanimten chemiechen 
uud physikalischen Verhaltens dee Waseerstoff hyperoxydes den Schluss 
gezogen. dass dirser Korper nicht, wie dies bisher gew6hnlich ange- 
nommen wurde, durch Zusammenfiigrn zweier Wasserreste. entaprechend 
der  Formel HO.  OH, grbildrt spin kann. Ich vrrsuchte zugleich 
tiachzuwrisen dass die Constitution dieser Verbindung durch das 
Symbol HO OH in einer den Thataachen mehr Rechnung tragenden 
Weisr ausgedrfirkt wird lo). Als bedeutaamste Coneequenz, der damit 

I !  Mittelwerthe ails den Bestimmungeu aller Beobachter, vergl. Z. phyeik. 
Chem. 7, 25 iind dime Berichte 26, 2517 (18:G). 

.J. W. Bri ih l ,  diese Berichte 46, 2513. 
J. W. Br i ih l ,  Ann. d. Chem. 200, 17:) (1880). 

9 J. \V. Bri ih l ,  Ann. d. Chem. '203, 25 (1880). 
j) R. Bach ,  Z. physik. (Ihem. 9, 233 (1892). 
3 J. w. Bri ih l ,  diest. Berichte 26, 2517 (1H!);I) und Z. plrysik. Chem. 

I(;. I!G (1895), interpolirt am den piimBren Aminen. 
lnterpolirt aus Digthylamin, J. W. Bri ihl ,  Z. pliysik. Chem. 16, 221. 

s, J. W. Br i ih l ,  Z. physik. Chem. 16, 221. 
!'; J. W. Briihl, 2. physik. Chem. 16, 223. 

10) Diese Berichte 28, 2847 (1895). 



aiigenommenen Tetravalenz des Sauwstoffs eri:&%&&ii 6" h k e i t  
einer ErklLirung der bis dabin rstbsrlhaft singuliiren Eig!%&m 
Waseers ale elektrolpiech dieeodiwdes nud Molekolaraggregate 
q d k d m  Agenc, 1). Ich rniichte meinr darnaligen Ausfiihrungen hirr  
noch etwas bestimmter zusammenfasgrn. 

Von N e r n s t  war kurz vorber d r r  wichtigr Nnchweis gefiibrt 
worden, dass die DielektricitBtsconstantr und die Dissociationskraft 
der Lijsungsmittel proportional sind 2). Die dielektriscbe Wirkung 
vines Liisungsmittels hat man sicb nun wohl iu abnlicher Weise vor- 
zustellen, wie diejenige der Glaswand in der Leydener Flasche. Wie 
bei dieser die Glassubstanz zwischen den entgegengesetzt geladenen 
Helegungen, so wirkt das fliissige Dielektricam als Schirni zwischen 
d e n  Ionen und hindert sie, ihre Ladungen auszugleichrn. Dieser 
lrennenden und scbirmenden Eigenschaft des Liisungsmittels muss, d a  
sie bei den verscbirdenartigen Medien ganz ausserordentlich variirt, 
rine chemische Ursacbe ZII Grunde liegen. Da ' o n  alleu bisher 
benutzten Lijsungsmitteln das Waeser das  sauerstoffreichstr ist und 
ausser von nebenslchlicheren constitutiven Einfliissen die dissociirende 
#raft der Medien hauptsffchlich von ibrem Sauerstoffgehalte abbtingig 
zll sein scheint, indem sic mit diesem wiicbst und abnimmt, so er- 
.ciebt sich der Sauerstoff als das vorzugsweise wirksame Agens. Die 
Wirkungsweise des Qauerstoffs lasst sicb aber auf seinr Tetravalenz 
und die unvollsttindigr Reanspruchung derselben namentlich im Waaser 
zuriickfiihren Die supplriiientaren Valenzen dieses Elements ver- 
anlassen durch ihre Hethatigung die Scbeidung der Ionen und der 
Molekularaggregate und hindern die W iedervereinigung. 

Wegen der allgemeinrreri Bedetituiig der erwiibnten Anscbauuugen 
iiabr ich mich inzwischrn bemiiht, sir anch noch auf andere Weisr 
zu priifen. 

Die stetige Erhiibung der Atom-Refraction und -Dispersion des 
Smerstoffs vom Wasser iilier Wasserstoff byperoxyd zu molekularem, 
Hussigem oder gasfijrmigem Sauerstoff, auf welcbe Tbateache icb 
ineine Aunahmen hauptetichlich griindete, konnte man auch wohl ge- 
neigt sein, einfach dem wachsenden Sauerstoffgebalte in jener Stufen- 
folge von Korpern zuzuscbreiben und einem die Atomrefraction 
steigernden Einfluss dieser A4ccumulirung. 

Urn diese Eventualitat zu priifen, liabe ich rine Reihe von gleich 
constituirten K6rpern untrrsucht, in w l c h e n  an ein und demselben 

1) loc. cit. 3866 und Zeitscbr. phymt Chem. 18, 514 (1895). 
Zeibchr. phyeik. Chem. la ,  581 (1894). 
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Kohlenstofatom successive 1 bis 4 Sauerstofftltome angelagert shi& 
iind zwar Aethrr von der Form 

0 R 
OR ,.OR 

R C H 2 - O R  R C H < g g  R(’ OR C k O K .  
‘ O R  OR 

I .. 
Acetnl ct1:i. CI1(--OoCIIIj). 27.12 1.ti2 l.Ci2 0.il-L 

OrthoainrisrnsCu reiithrr CH ( - - O ( ’ ~ k I ~ ) , ~  : ; ? . A 3  1.65 1.GG 0.01 
Orttiokolilens~~iirrltlirr C ( - - ( 1  C‘r 1-15;, :;.‘;.33 1.59 1.59 0.01 

Dir rciistcliriide T:tbtBlle wigt , dass wetlrr riii rrgeltukssiges- 
Wac1ist.n r i o c . h  AbneliiiitJii drr Coristaritrii niit dein S:iuristoKgehulte. 
d r r  Vrrbiiidungrii stnt.tiiiidrt: i i i i d  zwar rbriisiiweiiig in Brzcig :iuf den 
Proceiitgrliult, :tls hiiisichtlicli tlrr Anz:ilil in d r r  Molekel augehiiufter 
Sitnrratotl’~itomr. Die ol)tisclirii Awjuivnlrutr drs Sa~irrstotfatoriis i n  
den ririzeliirri Kiirprii  scli\vniikrn i n  rugrn Grviizrrl u i r i  ciiirii mittlerart 
Werth uiid uiitrrscliridrii sich voii eiiiaiidrr iiicht iiielir, X I S  dies zuiii 
Beispirl iiiitrr dtbii Glirdrrii Iiomologcv lirilirii vorkonimt. 

l ) i r  Aiiiiahiiir, dass die st,etigr Lrhbhui ig  der  r\roiii-i:(.~ractinii uiid. 
-Dispersioii drs Saurrstoffs roni W:tss~i -  iihrr W3ssrrstoffli~peroxyd 
zii iiiolrkulitrrni Suiierstotf :iut’ tlrii ;iiiwuchsriideii S;iiirrstiifgrhaIt- 
auriickgrfiihi,t wrrdrii kiiiiiite, wirtl also durch die Erfahiwiig i l l  keiiier 
Weisr brstiitigt. 

Pal ls  das Wasserstofhyperosyd rin ails zwei Wusserrrstrn zu- 
sammengefiigtes Gebilde HO-OH wiire: so wurdr das Hydraziii und. 
seine Substitutionsproductr eine mit jenrm IGrper vcrgleichbarr Klasse 
von Verbindungen darstellrn. Drnn die chemischen Eigenschafteii, 
wie die Bildungsweise der I.Iydrazinr liaben zu der allgrmrin an- 
genoinmeiien Aiischauung gefuhrt, dass diese Substanzrn dem Typus 

angehiiren, in welchem R ein einwrrthiges Radical ode! Wnsserstoff 
repriisentiren kann. Namentlich die Eiitstehung der asymctrischen. 
secuiidiiren Hydrazine aus den Nitrosaminen: 

R2N - Ntlz 

R2N--SO + Hq = R Q N - N H ~  + H2O 
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spricht fur die Richtigkeit dieser Aiiffassuiig und gegen die etwitige 
Annahme, dass den Mydr;iziiien dir  Constitution 

zuklme. Zu ilrnisrlben Ergrbiiisse f$hreii nuch physikslische, und 
zwar spectrometrische 'I'liatsnchrii. 

RpX I .  S H 2  

Hiittr nlmlicli dxs I-Jydr:tziii srlbst die Zusarnrnensetzuiig 
HYN ~ "12 

so wBre wobl zii rrw;irtrn, diiss d:is I-Iydr:tt rines so rrninriit unge- 
sattigten h-iirpers iiicht eiii molrkul:wrs AggrtJgat l-I*N SFh + €I&, 
sondern eine rchtt: atonlistischo Vei.biiidutig: 

darstellt. Each  al l rn  Krf'xliriiiigru i i i  dry Sprctrochrniie miisste a b e r  
ein derartiger Wrcbsrl i n  drr  Hinduiigsweiw der Stickstoffatome eine 
Aenderung ihwr  Atornfi.:ic.tioii u:ich sicli zirlirii. 

Die Constnntrii drs  ~1g~li~;iziiitiytlrntrs sirid schon vnr rinigen 
Jahren ill O s t w a l d ' s  Labor.atoi.iiiin v o i i  R. B x c h  I )  Lcstiiiiiiit \vor.tlrii. 

Atis dem. nur fiir S:itriiiniliclir. I't~st.gr:rstt~lltrii 13rrchaiigaiiidrs uiid d r r  
aiigegebenrn I)ic.li t r  i2rgii.b t sic h d ir i iavlis tc'liriid v r  r,zrichiir t e ?dolr- 

ku1arrrfr:tctiori (n.: + . ~ !  ,, = ?!l. wt~l(-lic~ ich mit dern von niir t-rinittelt~ii 

W r r t h r  drs reiiirii Il!.draziiis i i i  \-erglricli briiige 

HPS = S t I 2  . OU 

11') - I  , I' 

WS. 
I-lydrnzin, &HI (Kriilil) . . . 8.87 
IVasser~, HIO (1,:Llldoli) . . : i . i 1  

11gdr;iziii U I I ~  Wasse~.,  Sllll + H , 0  11.58 
H!dr;~ziiih!.ili.:it. N?€I, ,t1,0 ( K n c l i )  12.44 

Die iMoleEtciI;ir.ic.t'r;irtioii tles Ii!-di.;iziiili!.drntrs irt also fiist grnan 
gleich tlrr Suinmr drr Molrkul;ir.r.c~I'i.:lcriorlriirii I)ridtAr C'otriponriiten. 
Die AtomrtJfractioii tlrs Stivkstofs i i i i  F1TJr:iziii niid i i i  seiiirm 11ydmt 
ist sornit dir ii~irnliclir. ICiiie Ariidt:riiiig i i i  der Hiriduiigsweisr des 
Stickstoffs in 1)eidr.n Kiii~pvrii iiiid tlir 1~'oi.triiiIii.iiii~ fIzX SHZ resp. 
H3N = K i l ?  . O I I  wi ld  d;itlurc.h znrn niiiiht,steii selir iiiiwalirscheirilich. 

Es gelit Ibrigriiu ;tiis driii O b i p n  ziigltAich hrrvor, daas dem 
Hydraziiihydrat auch  rbciiso weiiig die %iis;iiiimsiisetztiIig 

V 

t l 2 S - - S I I , .  0 1 1  
zukommen kanxi. Driin bri d r r  Uinwandlung des rinen Aminstick- 
stoffs in Amnioiiiuinstickstaff iniisste slirnfillls, \vie bri jedem Wr~hsel 
der  Werthigkeit. vine Ac,ndtariing drr Atonirefraction eintretrn. In  
der That zeigt das optisctir Vri.hnlten des .\.lonoh!drochl~,ridJ: dem 
die Ammoniuniform 

V 
Hz S - SHS C1 

1) Z. physik. Chem. 9, 258 (lS9?). 



zueiisckreiben ist, nach B a c h 's Yersuchen einrn hoheren Refractione- 
aarth des Stickstoffs, und dieser Werth steigt in dern Rihydrochlorid 
lloch rektr  an. Ebarteo ist nach B a c h  die Atomrefraction des Stick- 
stoffs im Salmiak, in den Salzm der Amine und im aaferaswn ffgdrs- 
xylamin erheblich grosser als itn Ammoniak und im Hydroxylamin. 

Der optische Vergleich rrgiebt dnrnnach, dass im Hydrazinhydrat 
keine A4rnmoniumv~rbindung vorliegt, sondern eiri wirklichea Hydrat, 
?%& + H90, wie derrn bekunntlich viele Amina bilden. Solcba 
Aminhydrate, E. R. das Aethylendiaminhvdrat, besitzen auch gerade 
h o  wir Hydrazinhpdrat eiiieii conetatiten Siedepunkt , wiihrend j a  die 
wabwn Amrnoriiumhydroxydr Iiicht unzersetzt destillirbar sind. huch  
lkst sich, wie L o b r y  d e  Hruyrt grzeigt hat, das Hydrazinhydrat, 
g:anz wir ;irthylcndiamintiydr~t und andere Aminhydrate, mit Raryuni- 
oxvd entwEssrrn, woriri sich diesr I'erbindungen ebenfalls von den 
Ainmoniurnhydrosydrn uiitrrscheideu. 

I)as Set,hylrndiaminhydrat, vrrhiilt sich aucli optisch genari YO 

wie d:aa Hydraxinh~dr:it.  wie :IUS Folgendem ersichtlich ist : 

Arthyletidiamin.HIR'. CIi?.(IH?. SH2, b r c h c h t e t  18.12 18.22 0.52 
Wasarr ,  H 2 0 .  do. .3.69 3.71 0.09 
.4eth!.lrndiniiiin rind W-assrr, IlgX . (:H2. CIIr 

. NFIg + 1120 . . . . . . . . .  2 1 . ~ 1  21.9;; 0.61 
Arth!.lendiiirninh?dr~tt. HPN.CH~.( 'H?.NH~,  HkO, 

!ma ? B I N a  9 q -  9)t, 

brohachtet . . . . . . . . . . .  21.6.5 21.76 0.59 
I )ir niolrkulxrr Rrfraction und Dispersion d r s  Arthylendiamin- 

hydis t rs  bildrt also dir  Summe der optischen Aeqnivalentr drr Com- 
ponrntcii. ~ H I I Z  wir dies Iwi drm Hydrazinhydrat d r r  Fall ist. Ehenso- 
wenis. wit .  dem Arthylrridi~tinitih\-drat dir Structur 

CH? -- NH2 
I odrr  gar I I 
CH2 - S I I a  . OF1 

CH1- N €I:, 

CHr-NFI2 . 011 
zugesclirieljen wrrdrii dtirftr, erschrint hirrnacli rille solc.hr Auf- 
fassiing brzuglich drs ~iydr;tzinli!-dr;ites zulassig I ) .  

Wrnti niii i  drm freien Ilydrazin die Constitution HzN--SH2 EU- 

kolumt. so lritet sicli dassrlbt. i i i  drr tiamlichrn Weisr roni Ammoniak, 

I) H6chst eigenthiimliche \'erhiltnisse lelirten die* Versnchtt 8011 T 11. 
C'urtius und H. S c h u l z  (Joii ix, Iirakt. Chom. [B] 44, 521 (1890) zur Fest- 
ntc.lliiiip der Molckulnrgrt'issc- dvs Hydi~;tzinhydrates kcnnen. Die Dampfdichte 
untei. vermindwtcin Druck uud bci 1 0 0 0  stimmte auf die Zusammensetzung 

K?H,. Hl( ), iintvr i\tnioapli~i.i.nclruclk und bei 1700 aiif ?tH* Hao, bei hohe- 2 
rer Trmpcratur aber nii:rkwiirdigclr Wcise wiedei, :iuf griissero Molekularge- 
wichte und schliesslich sogar auf den Complex 2 (NsHr, Hs0). In  wbsnger 
L h m y  rrgihen sich kryi>;kolii.ch Zahlm ; wdchv ;tiif die Zusarnniensetzuog 



und die eubstituirten Hydrazine VOIL den Aminen ab, wie rin KFirper 
HO-OH vom Wasser: 

H 0 - ' H  + HI-OH = H 0-OH 

HtN-IH + H - N H 2  = HsPi--KHp 

RfN-iH- __ + H - - NHa = R2N-NHa 
Existirt nun wirklich eine solchr Analogie in der Constitution 

des Wasaerstofiyperoxydea und dee Hydrazine und seiner Substitntions- 
producte, so sollte sie eich auch in  dem optischen Verhalten kund 
thun. Das Wasserstoffhyperoxyd besitzt bedeutend hijhere spectrische 
Werthe als zwei Hydroxylgruppen. Dem entsprechend sollten also ' 
auch die Hydrazine hbhere optische Aequivalente zeipen ale die 
Summe der beiden Bruchstiicke R2N + NHs. 

Ich habe diese Frage zuerst an den altbekannten aromatischen 
primgren und secundsren Hydrazinen nntersucht , dann an ehigen 
alipbatiechen Hydrazinen und auch am freien Hydrazin eelbst, ferner 
in der unten ersichtlicheii Weise an Diaminen und endlich noch am 
Hydroxylamin und einem 6-Alkylderivat desselben. 

Auch das Hydroxylamin wgre ngmlich dem Wassers tof iyper-  
oxyd ail die Seite zu stellen, falls dieses aus  zwei Hydroxylen, 
HO - OH, gebildet ware, und sogar in noch engerer Analogie ale das  
Hydrazin, insofern in dern Hydroxylamin , welches rtus Ammoniak- 
und Wasser-Resten zusamrnengefiigt ist : 

. -- _ -  

I&?:- H t H  - O H = H P N - O l I  
sicher eine Hydroxylgruppe vorkornmt. 

Reactionstabelle ohne weiteres Aufschlusa. 
Ueber die Resultate der aiigestellten Versuche girbt die folgetide 

1. CgHbNH H + H XHp = C s H ~ N I l -  NH2 
Anilin Ammoniak Phenylhydrazin 

m)Ra 91th. 9WT - 9)t.z 
Andin . . . . . . . . . . . .  30.2i 30..36 1. i - t  
Ammoniak . . . . . . . . . . .  .-).63 5.65 0.18 
Anilin + Ammoniak . . . . . . .  35.50 3621 I .92 

2.10 0.07 
G H ~ N H  + l ' i ~ ~  . . . . . . . .  3s.m : x i 1  1.85 

- 

. . . . .  -H2 2.31 _. 

Phenylhydrazin, heobachtet . . . . .  3.3.71 34-02 1.90 

&HI, 2 Ha0 stimmon. Aus dem Erwithnten kann meines Erachtens auf die 
Constitution des Hydraxinhydrats als NH3-NH3. OH nicht geschlossen warden, 
sondern nur darauf, d u e  der dampffijrmige Kiirper bei nicderen Wirme- 
graden sich als complexes Molekularaggregat (N2Hb + HaO) vrrhalt, welch= 
geradeao wie die gleichfalls associirten FettsHuren bei steigender Temperatur 
zunuhet in die isolirten chemischen Molekeln, im vorliegenden Fslle also 
in clie Componcnten N2H' + H10, dissociirt wirtl. 
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2. (C'6Hs)(CH3)NH'H + H J H 2  = (CtjHs)(CH3)N-"Ha. 
Methylanilin Ammoniak as. Phenylmethylhydrazin 

Methylaiiiliri . . . . . . . . . . :15.30 35.(;5 2.02 

:IS. l'hriiylmc.thylhyJrazin, beobechtet . SX.8G 3!).23 2.2 5 

: 5 5  0.1 1 i Ammoniak - 1-12 . . . . . . . 5.42 
(CI;H:)(CH:<)N + N€Ia . . . . . . S8.i2 39.20 2.13 

.~ ~- . 

:i. (CH;r)zN H + H XHz = (CH3)fN - NH2. 
Dimethylamin Ammoniak as. Dimethylhydrazin 

Dimethylaniiii (intcArpolirt) , . . . . 14.9:; 14.99 0.44 
+ Amlnoniak - Hq . . . . . . . 2.42 3 . 3  0 .1  1 
(CHs)?N + Si12 . . . . . . . . 1 8 3  18.:)4 0.55 
as. Dinirth!-lh!-draeii, brobachtrt . . . 18..-)8 18.68 ILG0 

4. 
norm. But) lmethylamin 

( C ~ € I ~ ) ( C I I J ) S ' H  + I1  SF-12 = (C*II9)(CH3)N - KH2. 
. . _ _  

Ainmoiiiak ab. norm. Uutylmetbylhydrazin 
norm. Hutylmrthylarniii . . . . . . 2X.(i1 %.iG 0.76 
+ hmrnoniak - H? . . . . . . . :;.-kc 3 . 0.11 
(CoHq)(CH?)S + S I I z  . . . . . . 32.03 32.31 0.67 
as. Butylmethylh! di aziri, brobachtet . . 32.32 32.M 0.92 

_ .  

5. IlzN - CIl2 - CHo - NH2 = HzS - NH2. 
lethylendiamin Hydrwin 

Aethyleiidiairiiri . . . . . . . . . 13.1 2 18.22 0. j 2  
- (Ca € 1 4 )  . . . . , . . . . . . ! I .  11 !).2 I 0.52 
I f23  + SHn . . . . . . . . . . h.!I8 0:01 I b..'K) 
Hydmzin. beobachtet . . . . . . . 8.82 X.87 0.27 

7. HaS H + €1 SH2 = HsX - NH2 
Anunoniak Hydrazin 

2 Animoniak . . . . . . . . . . 11.26 11.30 CJ.36 
2.10 0.07 

IlzN + NHz . . . . . . . . . . !t.O5 9.20 0.2:) 
Hydrazin, beobachtet . . . . . . , 8.132 8.87 0.27 

-~ - - €I* . , . . . . . . '3.21 
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- ____ 
S. H? N H + H OH = H2 N - OH. 

Ammoniak Wasser Hydroxylamin 
- .  

Ammoiiiak . . . . . . . . . .  ,5.(;3 .i.fi.i 0.18 
Wasser . . . . . . . . . . . .  3.69 3 . i  1 0.09 
Ammoniak + Wassrr . . . . . . .  9.32 !).:Hi 0.25 

-11,. . . . .  2.21 -2.10 0.07 
H?N -I- OH . . . . . . . . . .  7.1 I 7.24; 0.20 
Hydrosylarniii, beobachtet . . . . .  7.1!) 7.23 0.19 

_ _  - - 
!I. (CH3)HS H + I1 O H  = (CH3)HN -- OH. 

Met h g 1 ami n Wasser ,f-Methylhgdrox! lamin 

Methylamin (intrrpolirt) . . . . . .  10.% 10.25 0.29 
Wasser  . . . . . . . . . . . .  3.(j!) :i.71 0.09 
Methjlarnin + Wasser . . . . . .  13.92 1.‘;.!)6 0.3s 

- H? . . . .  “21 2.10 0 .07  
(CFT,()PU’H + OH . . . . . . . .  11.71 11.Sh 0.31 
~-Methylhydros!.lamiii, beobachtet . . 1 l . i - l  11.80 0.31 

Bei drii 7 rrsten der vorstehenden Reactionen, h i  wclrhen es 
sich um die SJ nthesr des Hydrazins odr r  seiner Substitutionsproducte 
handelt, tindet man, dass die brobachteten Molrkiilarrefractioiirii des 
fertig gebildetrn Hydrazins der Refractionssumrne der  beidrn Bruch- 
stiickr, wie diesrlbe sich an9 deli ~~olekiilarrrfrHctii,nrri d r r  reagireiiden 
Kikper ergiel)t. rrcht riahe koinmt. I n  einigvn Fiillen ist die An- 
naherung dr r  aus dr r  i d d r n  Svnthesr brrrchnrtrn Molrkularrefrac- 
tionen an die ffir dir brtreffenden Vrr1)indungrii wirklich brobachteten 
Werthr rine fast vollkommrne, in anclrren Fallen sind die beobnch- 
&ten Constanten etwas griisser oder nuch r twm kleinrr, alu die be- 
rechneten. Die Molekulardispersioii. als writ iinsttAterr Function, 
zeigt wie iminrr so auch hirr einr grringerr Rrgrlmassipkeit und 
starkere Abweichungen zwischen den berechneteii Werthrii 

Die beidrn letzten Reactionen betreffen die Synthrsr drs  113 drosyl- 
amins und P-Mrthylhydro?c3lamins ails Amrnoniak resp. Methylamin 
und W‘:isser. Aiich hivr findet man zwischen den beobnchteten Con- 
&anten der fwtigrn Verhindnng nud d r r  Summe der optiachen Aequi- 
valentc der Theilstuckr eine sehr befriedigendr Ueberc~in~timmiung. 

Aus dem Vorstehrnden ergiebt sich also, dass die nach den beiden 
Typcn : 

gehildetrn Kiirper, in welcheii R ein Radical oder auch Wasserstoff 
darstellt. sich wesentlich anders verhdten als das Wasserstoff hyper- 
osyd. Der spectronietrische Werth, und nanientlich die zuverliissigere 
und brauchbarere Constante, die ~lolekularrefractioii. erweist sich bpi 

RaN-NEI2 und R z N - O H  



den RaprBsentanten der genannten beiden Kllrssen ale anntihernd gleich 
der Refractionssurnme ihrer Bestandtheile : 

R:,N--NHs = RaN- + -NH2 
h N - O H  = R1N- + -OH 

Die optischen Werthe des Waserstoff  hyperoxydes entsprechen dagegen 
nicht der Gleich!ing 

sondern sie sind vie1 grijsser. 
Ich schliessr hieraus. dass die Constitution der drei Arten von 

K6rpern nicht die niimliche ist, und, d a  dirjenige der Hydrazine und 
der Hydroxylamine den obigen, :illgemein angenommenen Formeln 
durchaus entspricht, so betrachte ich d'm Resultat der vorstehenden 
Beobachtungen als eine weitere Bestiitigung der Annahine , dass das  
Wasserstoffhyperoxyd in anderer Weise coiistituirt ist und P i n  Derivat 
des vienverthigen Sauerstoffs von der Form 

€I - o=o - H 
bildet. 

Aus der wwstehrnden Rtbactionstnbelle ergiabt sich bereits impli- 
cite, dass die Atomrefractionen des Stickstoffs der Gruppe NH. in 
den Hydrazinen der Atomrefraction des Ammoiiiakstickstoffs anniihernrl 
gleich win rniissen. Tm Folgenden sind die betreffenden Werthe f6r 
jrden der untersuchten K6rper zusarnmengestellt. 

H O - 0 1 1  = HO- + - O H .  

Phenvlhvdrazin 
as. Methylphrii! lhydraeiii ( C I I ~ ) ( C ~ H S ) N  - NHt 2.36 2.50 
;is. Dirnrthy1hydr:izin (CH3)a N - N H:, 2 42 3.62 

Hydrwiri HaN-XHZ 2.20 2.35 

$-Meth! Ihydroy  lnmin HO-NH(CH.s) ___ 

as. norm. Hut!lmrthplh?.dr,zzin (Cd 149) (CHs) N - SHa 2.45 2.6;) 

113 dro.13 lamin HO-NH:, 2.33 2.51 
2.33 2.4s 

Mittelwerthr: 2.33 2.48 

Dirse Atornrrfractionen 1, resp. rSu des Hydrazinsticktoffs wurden, 
in der gewijhnlichen Weise abgeleitet, indern man bei den vier erstem 
K6rpern von der Molekularrefraction dns optische Aequivalent von 
R N H  resp. R R ' N  abzog und von dem Rest fiir NHa noch den Werth 
von H2 subtrahirte. Fur die Atomrefraction des Stickstoffs in den 
Resten R N H  und R R ' N  wurden die friiher 1) von mir bei den Aminen 
festgestrllten Mittelwerthe benutzt. Beim Hydrazin selbst wurde der  
sprctrische Werth von vier Wasserstoffatomen subtrahirt, und der Rest 
fiir Na halbirt. Rei den Hydroxylaminen ergeb sich die Atomrefraction 
des Stickstoffs, indem die spectrischen Aequivalente von HO- + Ha 

- -  
1) 2. physik. Chem. 16, N 5  (1895): 
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t e sp .  HO- + H + CHs von den Molekularrefrractionen abgerogen 
worden. 

Die Hydrazine und die Hydroxylamine zeigen, wie ersichtlich, 
sebr annHhernd gleiche Werthe, deren Abweichungen nm so geringer 
anzuschlagen sind, als die gesammten Versuchsfehler sich in diesen 
kleinen Zahlen concentriren. Aus dem Ammoniak ergeben sicb nun 
nach Abzug der optischen Aeqnivalente von HB, die Atomrefractionen 
des Stickstoffs zu 

r. THa 

Ammoniak 2.32 2.50 
mit den obigen Mittelwerthen fast absolut iibereinstimmmd. Die 
Atomrefractionen ra und r,, des Stickstoffs sind also im Ammoniak, 
in den Hydrazinen und in den Hydroxylaminen nahezu gleich. 

Sehr merkwiirdig ist es nun, dass der Stickstoff im molekularem 
Zustande nicht etwa e k e  grossere. sondern sogar eine etwas kleinere 
Atomrefraction besitzt, namlich : 

ra r Na 

Stickstoffgas ? 2.21 
wiihrend die A tomrefraction des Sauerstoffs im gasfijrmigen oder 
fliissigen Elemente grBsser ist als im Wasser und sogar noch grbsser 
als im Wasserstoffhyperoxyd, Also auch in dieser Beziehung verhHlt 
sich Wasserstoff hyperoxvd vollig abweichend vom Hydrazin oder 
Hydroxylamin. 

Dem ganzlich verschiedenen refractometrischen Verhalten des 
molekularen Sauerstoffs und Stickstoffs und der correspondirenden 
Wasserstoffverbindungen entspricht auch eine anderweitige frappante 
Verscbiedenheit jener Elemente. Wiihrend sich die Sauerstoffmolekeln 
dnrch elektrische Entladungen leicht dissociiren und zu Ozontriaden 
combiniren lassen, der Sauerstoff ferner auch einer Umwandlung fabig 
ist, welche in neuster Zeit von v a n  ’t Hof f  und seinen Schiilern niiber 
studirt und als >Activirunga bezeichnet wird, ist nichts dergleichen 
beim Stickstoff bekannt. Den eigenartigen Charakter, welchen der 
molekulare Sauerstoff auch in optischer Hinsicht besitzt, zeigt der 
molekulare Stickstoff in keiner Weise , wahrend der Diazostickstoff 
seine Besonderheit wie im chemischen, so auch im optischen Verbalten 
in ausgesprochenstem Maasse erkennen Iasst. So fand ich zum Bebpiel 

N \  ~ 

im Diazoessigester, “ C H  . CO . O Q H s ,  fiir die Atomrefraction des 
N -  

Stickstoffatoms die Werthe: 
‘ a  TN. 

Diazoessigester 4.21 4.22, 
welche also die Werthe fiir die Atomrefraction des Stickstoffs im 
moleknlaren Zustande, im Ammoniak, in den Hydrazinen nnd Hy- 
droxylaminen weit iibertreffen. 
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Es scheint mir nach alledem, dass, entgegen der  schematischen 
Formulirung, die Molekel des Stickstoffgases in wesentlich anderer 
Weise constituirt seiii durfte, ale diejenige des Sauerstoffgases, es  
ware aber  zur Zeit noch verfriiht, eine Vorstellung tiber die Natur 
dieses constitutiven Unterschiedes zu aussern. 

He i d r l  berg ; .  im December I*!%. 

28. A d o l f  Jo l les :  Ueber  das A u f t r e t e n  und den N a c h w e i s  
von Nucleohis ton  im Harne. 

[A:;. deni c ~ l i i ~ i ~ i i s c h - m i k r t ~ s ~ ~ i i ) i s ~ l i ~ i i  I.al)oi~atorium von Dr. M a x  itrid Dr. 
A t l ( ~ l (  J I ~ I I c s  in \Yicn.] 

:Eingegnngen am 3). Decemlber.) 
Als Mat~nbrstiittdtheil ist d:is Xucleohiston, soweit ich aus d r r  

Liter:itur eiitiieiirnrn koiiiite, bisher noch iiie gefundrii worden, hin- 
gt-geii pelang es K o l i s c l i  und I3 urian’)  in einem einzigeii Palle von 
Leukiitiiie das eine SIxtltungsprndnkt - d:ia Histon, im Hnrne nach- 
zuweisen. - Im Narhstt.hrndeii gestatte ich mir nun: iiber den Nach- 
wei,G d w  ?;uclrohistons nls Kernsubstanz iiii Harne x u  berichten. 

1111 0ctol)er v. .J. rrliielt ivh eintw von einem l ~ a l l r  von Psriido- 
leukiiinie st;iniinentlrn IInrii zur Unterauchung, Iici welcheni diirch 
Zuwtz voii Essigsiiiirr ein stiirker Niederschlag beollachtet werden 
konutt.. 

111 d r r  Annalitue. dass divsrr diircli 1Sssig.siirire ausgefallte Riirpw 
r\’ucleoall~umili wiirr. h:ibr ich drri J~~ssigaiiare-Niedersclilag al)tiltrirt, 
i i i  vrrtliinntrin kolilensaiireii Satroii  geli;st uiid sr.liwefelsaure Mag- 
nesia I &  zur Siittigung ringetragrn. Ich tarzielte hierbei jedoch 
i iur  tAiiie srhr schwaclie Triiburig, die in gar keinein Verhalttiisse zu 
drin C111rcIi blossrn Ziis:ltz voii Ehsigsiiure hervorgerufenerl Nirder- 

Driidi \7rrarbeitutig v(m circa Liter Harn in obiger Weise 
vrrniochte ich in driri l~i l t t~rr i ickst : t~~de nocli keine Phosphor-Reaction 
zii rrhnlten : hiiiprgen kolinte st.1ro11 in dem nus circa 150 ccm Harn 
erlialtenen Essigslure-Kiedt .rschl~~e~ welcher mehrmals zur Reinigung 
in Alkali pelijst untl durch Essigsaure geflllt worden war, Phosphor- 
slure tlii;ilitatir dentlicli coiist:ctirt werden. 

1)ie rrlativ s tarkr  Pliosphor-Rcactioii einerseits, rind die Nicht- 
fillbarkeit durch Siittigung mit schwefelsaurer Magnesia andererseits, 
h s s e n  sclion iiiit grosser \Y:ihi.schritiliclikeit unneh men, dass es sich 
Gri dem durch Essigsiiure fallbaren Eiweisskiirper um Kucleohiston 

scl1l:Igt~ st:lild. 

-- - __ ._ . 

I) Zeitsclirift fur kliuischc Medicin, Bd. XXIX, S. 374. 


